






























































114 10－3 0 Red
113 　　一310 　　一6P0 Orange















































干渉フィルター 色ガラヌブイルター 透過中心波長 補正係数
KL－60 V－058 602．Omμ 15．3
KL」62 V－R60 61a5 21．8
KL－64 V」R62 644．0 251
KL－65 V－R63 652．0 258
KL－66 V－R64 65ZO 3＆6
KL－67 V－R6566Z5 43．2
KL－68 V－R66 680．0 72．5
KL－69 V－R67 690．0 95．9


















































































































































































































































































































” ? ， ノ
　Cr十十h＞Cr2十十eであろうと考えられる。
　次に、680mμの発光に寄与する発光中心はFe2＋であるのか，Cr＋であるのかが問題となる。
Di・1・m…　t・L15）は・・b・and　h・x．Z・S単結晶のPh。t。sen，iti。，　ESR
を測定して・α2＋はZP＋の位置に入り伝導帯刊4・Vの深い電子トラツプとして振鋤ことを明らカ．
にした。また・Kallmanet　a1・16）・Fairet　a1．17）は，ESRシグナルに対するIR『
（赤外線）効果を調ぺ．電子をトラップしたCr2十，即ちCr十は伝導帯下O．7eyに準位を有すると報告
している17）・又・最近・T・k・…1．18）・・よ・・．・7d、。V、の報告もあ。．従つて，価電子
帯の正孔がCr十と直接再結合すれば．その発光は400mμ前後の波長となる。前述したt｛　R－Cu”
の場合の様に・一助の鞠雄由した正孔がC・＋と再船すると考えれば，C，＋、・68。m。発光
の発光中心となることも不可能ではない。
Z・Sに含まれるF・3＋にっいてはRS・ber　e・・1．19）・の報告があ。．囎は57。mμ
の光照射により・F・3＋ESRシグカレが減少することを見咄し，F・・＋の正孔力・価電子帯1。解放
され・F・2＋・・なると説明した・またJ・ff・…1．2°）はF。で活性化されたZ。Sl．お、、
て・66°m・にピークをもつ螢光と・12・°K・17・°K等1・ピークをもつ熱発光の赤色成分を観
測しTいる・Fe3＋より正孔を鵬子帯1・轍するに要するエネ・・ギーが5ア・m。であれば，価電子
帯の正孔とF・eL＋と輌融するときに発蛎れる光は，より駈勅ギー（長波長）でな、ナれ肱ら
ない。したがつて・680mμ発光の発光中心にFe2十が関連していると考えることも出来る。
以上に述べたことより・68・m・発光・・寄与するキヤリアーは正孔であろうと考えられるが溌光中
心がFe2＋1こよるものか・C・＋1・よるものかは断定出勅い．更1・検討を加えるべく，ESRにお‘ナ
る励起消尽スペクトルの実験を進行中である。
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Fig・14　各種温度領域での熱発光に寄・与
　　していると考えられる電荷の遷移。
　　1200K：
　　　（1）｛tB－Cu”と正孔の再結合（青
　　　　　色発光）
　　　（2）｛tR－Cu”と正孔の再結合
　　　　　（640mμ発光）
（3）Fe2＋と正孔の再結合　（680mμ発光？）
（4）緑色発光の立上りに伴う電子とFe3十の再結合　（発光一？）
　但し（3）と（4）の割合はFe2十十h＜FeS十十e
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，5　結
　（5）Cr＋と正孔の再結合。適当な準位を経由すれば680mμ発光の可能性有。
　（6；Cr2＋と電子の再結合の割合はG・＋＋h＜α2＋＋・
　　但し（5）と（6）の割合はCr＋＋b〈Cr2十＋e
1400　K
　　（7）（2）に同じ　（640mμ発光）
　　（8）　ttG－Cu”と電子の再結合　（緑色発光）
　　（9）緑色発光に伴う電子とFe3＋の再結合。
⑩議野占の割合は。。・＋ナ、≦。，へe
　　ω，働　　各々㈲，（6）に同じ
　　　但しQDとaz。割合はC・＋＋h＜C・2＋＋・
190°K
　　⑱（2）に同じ　（64　Omll発光）
　　ao　（3）に同じ
　　as　F，・＋と電子の再mee　　　U6）・・Q7）各々（5）・（6）に同じ
　　　但し901，．US）の割合はF。・＋＋h≦F…＋e但しU61，吻割合はC占・＞C・2＋＋・
論
・1）熱発光に於いて観測された赤色発光成分は，’‘　R－Cu”中心の存在する試料では，640mμと
　　680mμにピークを有する二つの発光帯をもち，　t｛R－Cu”中心の存在が認められない試料では
’　680mμにピークを有する発光帯のみである。
・）・生・m。醗光が，t・　R－C・”中’btzc対応し，発光略与するキヤリア’は正1「’Lであると考
　えられる。ttR－Cu”中心と正孔の再結合は，120°K，140°K，190°の各温度で行われ・640
　　mtgeの発光を生ぜしめる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
，）．、』。m。の発光も正孔…る轡であ・と考えられ・が溌光中心がFe2＋であ・か・・＋であ
　　るかは未だ明らかでない。
、）赤畿光の他に，翻・れ嬬色，、艶を含めて・各盤領域で考え・れ・電荷移動のモデルを
　　　Fig．14に図示した。
　　終り晦み．縮御鱒鋤言を与え勢た藪本忠徽授に厚く御禎し上げます・
　　また頑光体磯に対する穂の購を与えられた杉本泰氏槻・躰電孤）渓験に際し種々の便
宜を計つて下ざった永田二郎助手始蝿子物理磯室一同・醗光・ベクト・レ測定に際し当鵬磁オッシ
。の使用を計画し，そのためのア・プの設計試作・・御協力下さつた融工学磯室・岡栄一氏（大学院学
生）通信工学磯室請水紘動手に感謝します・最椥埣磁として実験に従事した・t東山潔人（岩崎
電気），真柾利（ソニー）瀬戸孝男（NET）・浅野亮治（緑襲気）’f松馳催栄工業）・
安藤裕（春晦機），横尾保（躰舶肛業会）・上田克彦・田噂知齢戸難の翻の協力に感謝
　する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－673一
REFERENCES
　1）　S．Shionoya：Luminescence　of　Inorganic　Solids，　ed．
　　by　P．Goldberg，　P206（AcademicPress，1966）
　　2）W．van　G・・1：Philip・R・’s．R・p．　S・pPI．N。．3（1961）1－－119．
　　3）星名輝’彦：物性7（1966）59
　　4）江自皓：螢光体同学会講演予稿（’42年7月）13
　　5）　S・Shionoya，　T・Koda，　K・Era　and　H．Fujiwara：J．Phys．Soc．
　　Jうpan」＿2（1964）1157
　　6）C・C・Kli・k・・d．J・H・S・h・1man：S・lid　St・t・Phy・ics，・d．
　　『F；S・it・andD・T・rnb・11，　V・1．5，　P．110（A・ad・mi・Press，1957）
　　7）　S・ShionoyaiK・Urabe，　T．Kod　a，K．Era　and　H．Fujiwara：
．　J．Phys．Chem．Solid’s　27（1966）865
　　8）　J．Dieleman，　S．H．Bruin，　C．Z．Van　Doorn　and　J．H．Haanstra：
　　Phili　p．s　Res．Rep．．⊥2，（1964）511　　　・　　　　　　　　’
　　S．H．de’Bruin，　J．Dieleman　and　C．Z．Van　Door11：Acta　Phys．
　　Polon．2匝（1964）579
　　9）中野鐘太郎：明治大学大学院紀要　2（1964）353
　　1°），杉本泰・．藪本忠一・線離・中鱒太郎・弾大学工学部磯報告．堕（1965）99
　　11）H・S・gim・t・and　T・Maruy・m・：J．Phy・．S・・．J・p・n2立（1967）44
　　12）黒田通也，藪本忠一：明治大学工学部研究報告　2ユ（1966）41
　　13）藪本忠一t中野錬太郎，杉本泰：明治大学工学部研究報告　20（1965）109
　　14）　S．Shionoya，　Y。Koda　K．Era　and　H．Fujiwara：Luminescence
　璽0・gani・and　I・・rg・ni・M・t・ri・1・，・d．by　K。llm。。n。。d
　　Spru・h　p355（J・h・Wil，y，1962）
　　15）J・Di・1・man，　R・S・Ti・tle　and　W．V．Smith：恥、ics・Letters　1（1962”34
　　16）H．Kallmann：Acta　Phys．Polon．2∠L（1964、）525
　P；JaszczyN－Kopec，　J．Gallagher，　H．Kallmann　and　B．Kramer：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．L亀
　　Phys．Rev．140（1965、）A1309
　　1ア）H．D．Fair，R．D．Ewing　and　F．E．Williams：Phys．Rev．144（1966）299
　　18）　T．Taki　and　H．B6：J．Phys．Soc．Japan　25（1967）652
　　19）　A．Ra凸ber　and　J．Schneider：Z．Naturforsch．1ブa（1962）266
　A．R且ubersJ・Schneider　and　F・Matossi：Z・Naturforsch。17a（1962）654
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　20）　P。M．Jaffe　and　E．Banks：J．Electrochem．Soc．111（1964）52
　　21）　H．Arbcll　and　A．Halperin：Phys．Rev．117（1960）45
一674一 、辱
